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基于氧化镍背接触缓冲层碲化镉薄膜

太阳电池的研究∗

肖迪 王东明 李珣 李强 沈凯 王德钊 吴玲玲 王德亮†

(中国科学技术大学, 合肥微尺度物质科学国家实验室 (筹), 合肥 230026)

( 2016年 12月 2日收到; 2017年 2月 9日收到修改稿 )

采用电子束蒸发法制备了NiO薄膜, 并对其作为碲化镉薄膜太阳电池背接触缓冲层材料进行了相关
研究. NiO缓冲层的加入使得碲化镉太阳电池开路电压显著增大. 通过X射线光电子能谱测试得到的
NiO/CdTe界面能带图表明NiO和CdTe的能带匹配度很好. NiO是宽禁带P型半导体材料, 在电池背接触
处形成背场, 减少了电子在背表面处的复合, 从而提高电池开路电压. 通过优化NiO薄膜厚度, 制备得到转换
效率为 12.2%、开路电压为 789 mV的碲化镉太阳电池. 研究证实NiO是用来制备高转换效率、高稳定性碲化
镉薄膜太阳电池的一种极有前景的缓冲层材料.

关键词: 碲化镉, 薄膜太阳电池, 氧化镍, 缓冲层
PACS: 73.61.Ga, 73.40.Lq, 72.80.Ga DOI: 10.7498/aps.66.117301

1 引 言

碲化镉 (CdTe)是一种重要的 II-VI族化合物
半导体材料. 该材料禁带宽度为 1.45 eV, 对太阳光
谱的响应处于最理想的太阳光谱波段, 且在可见光
范围内的吸收系数高达 105 cm−1, 因此CdTe多晶
薄膜太阳电池因其转换效率高、所需材料成本低的

优势而备受关注 [1−3]. 近几年, 电池转换效率得到
迅速提升 [4],目前,世界上CdTe太阳电池的最高转
换效率达 22.1%. 然而, CdTe的功函数高达5.7 eV,
高于通常金属背电极的功函数, 难以形成良好的欧
姆接触, 严重影响电池的性能 [5]. 一般采用含铜背
电极来形成欧姆接触以提高电池效率. 但是铜可
以通过CdTe 晶界向PN结扩散, 在CdTe/CdS界
面处积累, 导致电池性能严重衰减 [6]. 因此, 获得
CdTe 太阳电池低阻稳定背接触是目前的研究重点
之一 [7−10].

国外一些实验室采用过渡金属氧化物作为

CdTe电池的背接触缓冲层, 形成低阻稳定背接触.
有文献报道MoO3作为背接触缓冲层可以大幅提

高电池的开路电压 (Voc)和转换效率, 采用MoO3

背接触的CdTe太阳电池转换效率达 14.1% [11,12].
本课题组研究发现采用V2O5作为缓冲层可以降低

电池的肖特基势垒, 提高电池器件的长期使用稳
定性 [13]. 目前关于过渡金属氧化物缓冲层的研究
几乎全部采用N型半导体氧化物材料, P型过渡金
属氧化物半导体NiO作为缓冲层的研究鲜有报道.
Ishikawa等 [14]将NiO引入CdTe太阳电池,但所得
电池的转换效率较低, 为 5.14%, 而且没有分析背
表面处载流子的传输机理. NiO薄膜是一种出色的
半导体材料, 已经应用于LED、电致变色、光伏器
件等领域 [15−17]. 本研究中, 我们采用电子束蒸发
法制备NiO薄膜, 并使用P型金属氧化物NiO作为
CdTe背接触缓冲层提高电池的转换效率和长期稳
定性能.

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 61474103, 51272247)资助的课题.
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2 实 验

制备的CdTe太阳电池结构为玻璃/SnO2:
F(FTO)/N-CdS/P-CdTe/背接触/金属电极. N -
CdS 窗口层采用射频磁控溅射法在镀有SnO2: F
导电薄膜的玻璃衬底上沉积, 厚度约为 80 nm.
吸收层P-CdTe薄膜利用实验室自主设计的近空
间升华系统沉积, 厚度为 4—5 µm. 样品在干燥
空气中进行CdCl2热处理来激活P-CdTe薄膜电
学性能. 热处理后的样品用硝酸 -磷酸混合溶液
对CdTe进行表面刻蚀, 在CdTe表面形成富Te层.
缓冲层NiO薄膜的厚度为 5, 10, 20, 40 nm, 采用
电子束蒸发法制备, 蒸发原材料为NiO颗粒, 纯
度为 99.99%. 沉积过程中, 衬底温度为室温, 工
作压强为 5 × 10−4 Pa, 生长速率由膜厚仪监测,
速率约为 3 nm/min. 电池电极Au采用热蒸发
法沉积. 以上为背接触结构为NiO/Au的电池制
备过程. 为了进行对比研究, 我们还制备了Au,
Cu/Au和Cu/NiO/Au背接触结构的CdTe薄膜
电池.

3 结果与讨论

3.1 NiO薄膜的结构和性能表征

涉及的NiO薄膜均采用电子束蒸发法制备, 通
过多种测试方法对玻璃衬底上生长厚度为 200 nm
的NiO薄膜进行表征. 图 1 (a)为样品的原子力显
微镜 (AFM)图像, 可以看出NiO薄膜表面均匀、平
整. 由AFM测得的样品表面粗糙度为 0.99 nm.
图 1 (b)为样品的X射线衍射 (XRD)图谱. XRD图
谱有两个特征峰, 位于 37.2◦ 和 62.8◦处, 分别对
应立方晶相NiO的 (111)晶面和 (220)晶面. 根据
NiO(111)晶面衍射峰的半峰全宽, 由谢乐公式可以
计算出NiO的晶粒尺寸约为 28 nm. 图 1 (c)所示
为由紫外可见吸收光谱得到的 (αhν)2与光子能量
(hν)的关系曲线. 由公式αhν = A(hν−Eg)

1/2, 其
中α为吸收系数, h为普朗克常数, ν为光子频率,
A为常数, Eg为材料的禁带宽度, 可得曲线切线在
横坐标上的截距为样品的禁带宽度. 由图 2 (c)
可知, 制备的NiO薄膜的禁带宽度为 3.61 eV,
与文献中提及的数值范围 (3.4—3.8 eV)基本
一致 [18,19].
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图 1 (网刊彩色) (a)玻璃衬底上沉积NiO薄膜的AFM
图像; (b) XRD图谱; (c)基于NiO薄膜的光吸收谱得出
的 (αhν)2与光子能量的关系曲线
Fig. 1. (color online) (a) AFM surface morphology of
NiO film deposited on glass; (b) XRD pattern of NiO
film; (c) (αhν)2 versus photon energy of NiO film on
glass obtained according to the absorption spectrum.

3.2 X射线光电子能谱分析

用X射线光电子能谱 (XPS)来分析电子束蒸
发法制备NiO薄膜的组成成分. 图 2所示为Ni-
2p3/2和O-1s的XPS图谱, 并分别使用洛仑兹 -高
斯函数进行拟合. 图 2 (a)中Ni-2p3/2谱线包含3个
特征峰, 其中位于 853.9和 855.4 eV的峰对应Ni2+

和Ni3+的不同价态. 制备的NiO薄膜中存在Ni3+,
说明NiO薄膜是非化学计量比的, 即Ni与O的原
子数比小于 1, 存在Ni空位, 使得NiO呈现P型半
导体特性, 满足作为CdTe背接触缓冲层的要求.
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位于 856.7 eV的峰对应空气中表面吸附导致的价
态变化. 图 2 (b)中, O-1s谱线同样包含3个特征峰,
位于529.7和531.2 eV的峰分别对应NiO, Ni2O3中

的O, 位于 532.3 eV的峰对应表面吸附的氧原子.
实验测量得到这些XPS峰位值与文献中报道的结
合能是一致的 [20,21].
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图 2 (网刊彩色) NiO薄膜的X射线光电子能谱 (a) Ni-
2p3/2 能谱; (b) O-1s能谱
Fig. 2. (color online) XPS spectra of (a) Ni-2p3/2 and
(b) O-1s of an as-deposited NiO film.

空穴在CdTe薄膜太阳电池背接触处的传输对
电池性能的影响很大, 通过背接触异质结界面能带
排列的定量表征, 可以很好地理解载流子在背表面
的传输机理. XPS测量技术是定量研究界面能带
排列情况的有效测试手段 [13]. NiO/CdTe界面处
的价带偏移量EVBO计算公式为

EVBO = (CNi − EVBM)− (CCd − EVBM)

− (CNi − CCd), (1)

式中EVBM为价带顶能级, CNi − EVBM和CCd −
EVBM是与NiO和CdTe体材相关的参数, 分别
用较厚的薄膜测量得到, 即分别在 200 nm厚的

NiO和 4 µm厚的CdTe薄膜上测量, 如图 3 (b)和
图 3 (a)所示; CNi−CCd是在NiO/CdTe界面处Ni-
2p3/2和Cd-3d5/2的相关芯能级差, 在 4 µm 厚的
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图 3 (a) 4 µm厚CdTe的Cd-3d芯电子能谱和价带
谱; (b) 200 nm厚NiO的Ni-2p芯电子能谱和价带谱;
(c) 3 nm厚NiO覆盖CdTe表面时在NiO/CdTe界面处
的Ni-2p和Cd-3d的芯电子能谱
Fig. 3. (a) Core-level Cd-3d and valence band XPS
spectra of 4 µm thick bulk CdTe; (b) core-level Ni-2p
and valence band XPS spectra of 200 nm thick bulk
NiO; (c) two core levels of Ni-2p3/2 and Cd-3d5/2,
which are measured at a NiO/CdTe interface with a
NiO coating thickness of 3 nm.
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CdTe薄膜上生长 3 nm厚的NiO样品测得, 如
图 3 (c)所示. 3 nm厚的NiO可以保证NiO/CdTe
界面处的光电子能后逃逸出来, 进行图谱测量. 由
(1)式可以计算得到NiO/CdTe 界面处的价带偏移
量EVBO为0.52 eV, NiO的价带高于CdTe的价带,
空穴在背表面传输时不存在能垒, 有利于空穴向背
电极传输. 界面处的导带偏移量ECBO计算公式为

ECBO = EVBO + Eg−NiO − Eg−CdTe, (2)

式中EVBO是界面处的价带偏移量, Eg−NiO和

Eg−CdTe是NiO和CdTe 的禁带宽度, 分别为 3.61
和 1.45 eV [1]. 可以计算得到NiO/CdTe界面处
的导带偏移量ECBO为 2.68 eV, NiO的导带高于
CdTe, 因而NiO缓冲层可以起到背场反射作用, 将
背表面CdTe中的电子反射到PN结处, 降低电子
在背表面处的复合. 根据以上XPS数据, 可以得到
NiO/CdTe界面处的能带匹配图, 如图 4所示. 根
据文献报道, CdTe价带顶一般位于费米能级以下
约 0.6—0.7 eV [22]. 我们利用电压 -电容测量了制
备的CdTe 的空穴浓度, 其数值约为1×1014 cm−3.
根据载流子浓度可以计算费米能级, 与上述数值一
致. 可以看出, 该能带排列说明NiO是一种很好的
CdTe电池背接触缓冲层材料.

855.26 eV 

3.61 eV

1.45 eV 

404.63 eV 

DECL=450.11 eV

DEC=2.68 eV

DEV=0.52 eV

Au NiO CdTe

EC

EF

EV

Cd-3d

Ni-2p

图 4 基 于 XPS测 得 数 据 得 到 的 背 电 极 接 触
CdTe/NiO/Au界面的能级匹配排列图
Fig. 4. Band alignment at the CdTe/NiO/Au contact
interface obtained based on the XPS data.

3.3 NiO缓冲层厚度对电池性能的影响

为得到高转换效率的CdTe薄膜太阳电池, 我
们首先优化了NiO缓冲层的厚度, 制备了不同厚度
的NiO/Au背接触结构CdTe电池, NiO缓冲层厚
度分别为0, 5, 10, 20, 40 nm. 图 5为具有不同厚度
NiO缓冲层的CdTe电池亮态电流 -电压 (J-V )曲

线. 可以看出, NiO缓冲层的最佳厚度为20 nm, 此
时电池的开路电压为 789 mV, 转换效率为 12.2%,
非常接近实验室制备的以Cu/Au 作为常规背接触
结构电池的转换效率.
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图 5 具有不同厚度NiO背接触层CdTe太阳电池的亮态
伏安特性曲线

Fig. 5. Light current density-voltage curves of CdTe
solar cells with NiO buffer layers of different thick-
nesses.

图 6所示为电池不同参数随NiO厚度的变化.
从图 6 (a)可以看出, NiO为 0 nm 时, 开路电压
Voc为 724 mV; 当加入 5 nm厚NiO时, Voc提高到

763 mV; 继续增加NiO厚度, Voc继续增大; 当NiO
厚度为 20 nm时, Voc达到最大值, 为 789 mV, 比
0 nm时提高 65 mV; 当NiO厚度为 40 nm时, Voc

急剧下降至 711 mV. 从图 6 (b)可以看出短路电流
Jsc在 24.0—25.0 mA/cm2之间, NiO对Jsc基本没

有影响. 从图 6 (c)可以看出, 加入 5 nm厚NiO后,
填充因子 (FF)从 63%下降到 59%; 加入 40 nm厚
NiO后, FF下降到 52%. 从图 6 (d)可以看出, 加
入 20 nm厚NiO后, 电池转换效率由 10.6%提高到
12.2%.

从电池的性能测量结果可以看出, NiO的加入
提升了CdTe电池性能, 原因如下. NiO功函数较
高, 电池背表面没有空穴能垒, 使得空穴在背表面
处可以快速传输至金属电极; 其次, NiO是宽禁带
P 型半导体材料, 禁带宽度达 3.61 eV, 以至于NiO
的导带比CdTe的导带高 2.68 eV(图 4 ), 所以NiO
可以作为背场 (BSF)材料, 在吸收层CdTe背表面
处的电子在背场的作用下反射到PN结处, 大大减
少了电子在背表面处的复合, 提高了电池的开路电
压和转换效率. 但是, NiO 本身是氧化物, 导电性
不好, 我们对玻璃衬底上制备的NiO薄膜进行Hall
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图 6 CdTe太阳电池器件参数随NiO缓冲层厚度的变化情况 (a)开路电压; (b)短路电流; (c)填充因子; (d) 转
换效率

Fig. 6. Parameters of CdTe solar cells with different NiO buffer layer thicknesses: (a) Open-circuit voltage;
(b) short-circuit current; (c) fill factor; (d) cell efficiency.

测试, 结果显示NiO为P型半导体, 载流子浓度为
2.0× 1013 cm−3, 证实制备得到的NiO薄膜导电性
较差. 因此, 过厚的NiO薄膜使得电池的串联电阻
增大, 不利于电池性能的提高, 该结果与J-V 曲线
相符合.

3.4 Cu/NiO/Au背接触结构的CdTe电池
性能

由于NiO导电性不好, 过厚的NiO缓冲层会
影响电池的性能, 为此我们制备Cu/NiO叠层薄
膜作为电池背接触缓冲层, 来提高NiO层的导电
性 [23]. 制备了 3-nm-Cu/20-nm-NiO/Au和 5-nm-
Cu/Au 背接触结构的CdTe电池. 图 7所示为两
种背接触结构电池的亮态J-V 曲线. 加入 3 nm
厚Cu薄膜后, NiO背接触电池性能显著提高, 得
到的电池开路电压Voc为 796 mV, 短路电流Jsc为

24.2 mA/cm2, 填充因子为 70.2%, 转换效率 (η)为
13.5%. 由图 7可看出NiO背接触电池引入少量Cu
后, 电池性能优于Cu/Au背电极结构电池的性能.
由于引入Cu量较少, 电池稳定性也得到大大提高.

为验证Cu/NiO/Au背接触结构电池的稳定

性, 对3-nm-Cu/20-nm-NiO/Au和5-nm-Cu/Au两
种背接触结构的电池进行热稳定性测试. 图 8所
示为在 80 ◦C干燥空气中经过 40 h和 80 h后的
电池亮态J-V 曲线. 可以看出, 3-nm-Cu/20-nm-
NiO/Au电池经过 80 h后电池性能基本不变, 转换
效率由 13.1%降到 12.9%, 电池性能十分稳定; 而
5-nm-Cu/Au电池经过 80 h后电池性能衰减较为
明显, 转换效率从12.0%下降到11.0%.
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图 7 (网刊彩色)不同背接触结构CdTe太阳电池的亮态
伏安特性曲线

Fig. 7. (color online) Light J-V curves of two CdTe
solar cells with different back contact structures.
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图 8 (网刊彩色)不同背接触结构CdTe太阳电池在 80 ◦C空气条件下, 经历不同时间加速老化后的 J-V 曲线衰减对比
(a) 5-nm-Cu/Au; (b) 3-nm-Cu/20-nm-NiO/Au
Fig. 8. (color online) Light J-V curves of two CdTe solar cells with different back contact structures aged at 80 ◦C
in the air atmosphere for different time: (a) 5-nm-Cu/Au; (b) 3-nm-Cu/20-nm-NiO/Au.

Cu在CdTe太阳电池中作用显著, 由于CdTe
材料功函数较高, 与背电极难以形成欧姆接触, 严
重影响器件性能, Cu可以与CdTe表面形成重掺杂
层, 提高背表面的接触性能, 因此, 一般将Cu/Au
背接触CdTe太阳电池作为标准背接触电池. 但
是, Cu可以通过CdTe晶界向CdS/CdTe扩散, 影
响PN结性质, 因此Cu/Au背接触的CdTe太阳电
池长期稳定性较差. 本文采用的Cu/NiO/Au结构
中, Cu可以在CdTe表面形成重掺杂层, 提高CdTe
表面的接触性能, NiO可以起到电子反射的作用,
在引入少量Cu的情况下即可达到转换效率与标准
Cu/Au 背接触相当, 甚至更加优异的电池器件效
果, Cu量的减少提高了电池的长期稳定性能. 因
此, 背接触结构Cu/NiO/Au可以在保证器件转换
效率较高的情况下, 提高器件的长期稳定性能, 有
利于电池的大规模商业应用.

4 结 论

本文将P型NiO薄膜作为CdTe太阳电池的背
接触缓冲层材料, 制备了不同厚度NiO背接触缓
冲层的CdTe太阳电池, 确定了NiO缓冲层的最佳
厚度为 20 nm. 通过XPS测试得到NiO/CdTe界
面能带匹配很好, 界面处NiO/CdTe的价带偏移量
为 0.52 eV, NiO的价带高于CdTe的价带, 使空穴
得以快速传输; 导带偏移量为 2.68 eV, NiO的导
带高于CdTe的导带, 使得NiO起到背场反射电子
的作用, 减少了电子在电池背表面处的复合, 大
幅提高电池的开路电压和转换效率. 我们制备了

3-nm-Cu/20-nm-NiO/Au背接触结构的电池, 开路
电压为 796 mV, 转换效率为 13.5%. Cu/NiO/Au
背接触结构电池在转换效率和热稳定性上优于标

准Cu/Au背接触结构的电池. 因此, NiO是用来制
备高效、稳定CdTe薄膜太阳电池的一种极有前景
的缓冲层材料.
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Abstract
In this work, we report that NiO thin film can be used as a back contact buffer layer in CdTe thin film solar cells.

The NiO layer is prepared by electron beam evaporation. To optimize the thickness of the NiO thin film, we fabricate
some CdTe solar cells with different NiO thickness values. A NiO/Au back contact CdTe solar cell with an efficiency of
12.17% and an open-circuit voltage Voc of 789 mV is obtained, which are comparable to those of a standard Cu/Au back
contact solar cell. The X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) is used to quantitatively characterize the band alignment
at the CdTe/NiO interface. It can be seen from the band alignment that the valence band offset (EVBO) is 0.52 eV and
the conduction band offset (ECBO) is 2.68 eV. The EVBO presents no energy barrier for hole to transport from CdTe to
NiO. The value of ECBO indicates that NiO can act as a back surface field layer (BSF) to dramatically reduce carrier
recombination in the contact region of a CdTe cell, leading to an improved Voc. The band alignment obtained from XPS
measurement shows that the band alignments of NiO and CdTe are perfectly matched. However, the conductivity of
NiO film is poor. The insertion of a NiO buffer layer in the back contact increases the series resistance and reduces the
fill factor (FF). We propose to use Cu/NiO composite structure as a bi-layer contact to improve the conductivity of the
NiO buffer layer, which at the same time can be used to dope the CdTe film surface by Cu to obtain a low resistive
contact. We fabricate a cell with a contact structure of 3-nm-Cu/20-nm-NiO/Au and the cell has a Voc of 796 mV, a
Jsc (short-circuit currrent) of 24.2 mA/cm2, an FF of 70.2% and an efficiency of 13.5%. In order to study the stability
of the solar cell with a Cu/NiO/Au back contact, a thermal stressing test is carried out at a temperature of 80 ◦C in
the air atmosphere. For the Cu/NiO/Au back contact structure solar cell, the efficiency decreases from 13.1% to 12.9%
after the cell is stressed for 80 h, showing that the stability of the Cu/NiO/Au back contact cell is significantly improved
compared with that of the standard Cu/Au contact cell. In summary, the experimental results obtained in this study
demonstrate that NiO thin film is a promising buffer layer for manufacturing stable and high efficiency CdTe thin film
solar cells.

Keywords: CdTe, thin film solar cell, NiO, buffer layer
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